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Получение наноразмерных слоев различных ма
териалов, выяснение природы и закономерностей
процессов, протекающих под действием различных
энергетических факторов, представляют значитель
ный интерес как для физики и химии твердого со
стояния и общей теории гетерогенного катализа, так
и в связи с необходимостью разработки реальных си
стем с управляемым уровнем чувствительности к раз
личным внешним воздействиям. Среди разнообраз
ных неорганических материалов особое место зани
мает оксид молибдена (VI). Оксид молибдена (VI) и
системы на его основе привлекают внимание иссле
дователей различного профиля [1–18]. MoO3 исполь
зуется для получения молибдена (его сплавов, многих
других соединений молибдена, применяется как со
ставная часть керамических глин, глазурей, эмалей,
красителей. Его используют в качестве катализатора
в органическом синтезе, при переработке нефти
(крекинг, гидроочистка, риформинг), он добавляется
в качестве присадки к моторным маслам. Оксид мо
либдена (VI), нанесенный на различные носители
(диоксид титана, кремнезем), вызывает фотостиму
лированную конверсию метана и метансодержащих
газовых смесей (в различных газовых композициях) с
достаточно высоким выходом метанола, формальде
гида, СО, СО2 [13, 14]. Устройства на основе оксида
молибдена (VI) могут быть рекомендованы к исполь
зованию в качестве электрохромных и фотохромных
дисплеев [5, 13, 17], электрохромных зеркал или све
топерераспределяющих фильтров [4–6], сенсоров
для контроля содержания газов в атмосфере [10–12].
Основными регулирующими (регистрирующими)
элементами в этих устройствах являются тонкие слои
(пленки) оксида молибдена (VI). Известно также, что
оптические и электрофизические свойства тонких
пленок различных материалов в значительной степе
ни зависят от их толщины, условий получения, мате
риала подложки [19, 20]. Отмеченные практическая
ценность, а также отсутствие к настоящему времени в
отечественной и зарубежной литературе информа
ции о систематических исследованиях влияния раз
мерных эффектов на оптические свойства пленок ок
сида молибдена (VI) ставят правомерной и своевре
менной задачу комплексного исследования оптиче
ских свойств наноразмерных слоев оксида молибде
на (VI).
В настоящей работе представлены результаты
цикла исследований, направленного на выяснение
природы и закономерностей процессов, протекаю
щих в условиях атмосферы в наноразмерных слоях
MoO3 различной толщины в зависимости от темпе
ратуры и времени теплового воздействия.
Объекты и методы исследования
Образцы для исследований готовили методом
термического испарения в вакууме (2.10–3 Па) путем
нанесения тонких (10...130 нм) слоев MoO3 на под
ложки из стекла, используя вакуумный универсаль
ный пост ВУП5М. В качестве испарителя исполь
зовали лодочки, изготовленные из молибдена тол
щиной d=3.10–4 м. Оптимальное расстояние от ло
дочкииспарителя до подложки составляет 8...9 см.
Подложками служили стекла от фотопластинок
толщиной 1.10–3 м и площадью (2...4).10–4 м2, которые
подвергали предварительной обработке в концентри
рованной азотной кислоте, в растворе дихромата ка
лия в концентрированной серной кислоте, в кипящей
мыльной воде, промывали в дистиллированной воде и
сушили [21, 22]. Обработанные подложки оптически
прозрачны в диапазоне 300...1100 нм.
Толщину пленок MoO3 определяли спектрофо
тометрическим, микроскопическим и гравиметри
ческим методами [21]. Гравиметрический метод
кварцевого микровзвешивания основан на опреде
лении приращения массы (Δm) на единицу поверх
ности кварцевого резонатора (толщиной h=0,1 мм)
после нанесения на нее пленки MoO3. Разрешаю
щая способность при термостабилизации резона
торов на уровне ±0,1 К составляла
Δm=1.10–8...1.10–9 г/см2. Среднюю толщину пленки
после взвешивания рассчитывали по формуле:
dп=Δm/Fп.ρм,
где Δm – приращение массы кварцевого резонато
ра после нанесения пленки MoO3, Fп – площадь
пленки на подложке, ρм – удельная масса нанесен
ного вещества [21, 22].
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Спектрофотометрическим методом определены две спектральные области поглощения и отражения наноразмерных слоев
MoO3 – коротковолновая λ<330 нм и длинноволновая λ>330 нм. Спектрофотометрическим, гравиметрическим и микроскопи
ческим методами установлено, что в атмосферных условиях степень превращения слоев MoO3 (d=10...130 нм) при увеличении
времени (1...140 мин) и температуры (Т=373...600 К) термообработки (при постоянной толщине слоя), а также при уменьшении
толщины слоев – возрастает. При термообработке слоев MoO3 обнаружено уменьшение при λ=350 нм и увеличение приλ=870 нм максимумов поглощения. Предложена модель образования центров окраски, включающая: формирование в процес
се приготовления слоя MoO3 центра – анионной вакансии с одним захваченным электроном ([(Vа)++ е]), термический переход
электрона из валентной зоны на уровень центра, захват центром второго электрона ([(еVа)++ е]).
Образцы подвергали термической обработке в
сушильных шкафах «Memmert BE 300» и
«SPT200», в муфельной печи «Тулячка3П» в ин
тервале температур 373...600 К. При этом образцы
помещали на разогретую до соответствующей тем
пературы фарфоровую пластину и подвергали тер
мической обработке в течение 1...140 мин. в атмо
сферных условиях. Регистрацию эффектов до и по
сле термической обработки исследуемых образцов
осуществляли гравиметрическим, микроскопиче
ским и спектрофотометрическим (в диапазоне
длин волн 190...1100 нм, используя спектрофото
метр «Shimadzu UV1700»), методами.
Результаты и обсуждение
При исследовании оптических свойств нано
размерных слоев MoO3, нанесенных на стеклянные
подложки, до и после термической обработки в ат
мосферных условиях было установлено, что спек
тры поглощения и отражения образцов до термо
обработки в значительной степени зависят от их
толщины. На рис. 1 и 2 в качестве примера приве
дены представительные спектры поглощения и
отражения слоев MoO3 разной толщины в диапазо
не d=20...130 нм. Видно, что для образцов разной
толщины можно выделить характерные для пленок
и монокристаллов MoO3 [4, 6, 9, 10, 17] спектраль
ные области поглощения и отражения – коротко
волновую λ<330 нм и длинноволновую λ>330 нм.
Определение оптической ширины запрещенной
зоны слоев MoO3 в значительной степени осложне
но изза наличия полосы поглощения в интервале
λ=330...400 нм с максимумом при λ=350 нм. После
предварительной термической обработки образцов
в интервале температур 373...600 К в течение
τ=1...120 мин. полоса поглощения с максимумом
λ=350 нм практически полностью исчезает. Край
полосы поглощения пленок MoO3 оценивали по
формулам [23], используя спектры поглощения об
разцов, подвергнутых термической обработке.
Установлено, что край полосы поглощения слоев
MoO3 находится при λ≈320 нм. Это значение удо
влетворительно совпадает с краем полосы погло
щения, определенным по спектрам диффузного
отражения мелкокристаллических порошков и по
результатам измерений спектра пропускания тон
ких нанесенных на кварцевую подложку пленок
MoO3 [8].
При толщине слоев d≈10...20 нм на спектрах по
глощения наблюдается бесструктурное поглоще
ние. При увеличении толщины слоев MoO3 погло
щение возрастает, и в области края поглощения на
чинает формироваться размытая полоса поглоще
ния с максимумом при λ=500 нм. По мере увеличе
ния толщины слоев MoO3 (d≈20...70 нм) наблюда
ется смещение размытой полосы поглощения с
максимумом при λ=500 нм в длинноволновую
область спектра с максимумом при λ=1020 нм с од
новременным формированием полосы поглоще
ния в диапазоне λ≈400...600 нм. При толщине сло
ев MoO3 d≈70...90 нм проявляется максимум погло
щения при λ≈500 нм и при λ>750 нм наблюдается
увеличение поглощения. При толщине слоев MoO3
в диапазоне d≈90...120 нм на спектрах поглощения
проявляются два размытых максимума при
λ≈450 нм и 700 нм. Идентификация полос погло
щения и отражения исходных слоев MoO3 в длин
новолновой области спектра требует тщательного
исследования состояния поверхности, определе
ния наличия и выявления роли примесей, струк
турных и собственных дефектов.
Рис. 1. Спектры поглощения пленок оксида молибдена (VI)
толщиной: 1) 58, 2) 94, 3) 30, 4) 23, 5) 122 нм
Рис. 2. Спектры отражения пленок оксида молибдена (VI)
толщиной: 1) 58, 2) 94, 3) 30, 4) 23, 5) 122 нм
В результате термической обработки слоев MoO3
разной толщины в интервале температур 373...600 К
в атмосферных условиях спектры поглощения и
отражения образцов претерпевают существенные
изменения. Причем, наблюдаемые изменения спек
тров поглощения и отражения, а также предельные
значения оптической плотности в максимумах по
лос поглощения после термической обработки об
разцов зависят от первоначальной толщины пленок
MoO3, температуры и времени термообработки. На
рис. 3 в качестве примера приведены спектры по
глощения пленок MoO3 толщиной d=46 нм до и по
сле термической обработки при 423 К.
В процессе термической обработки на спектрах
поглощения слоев MoO3 наблюдаются следующие
изменения: вопервых, оптическая плотность образ
ца в интервале λ=330...400 нм с максимумом
λ=350 нм (центр 1) уменьшается (что приводит к
смещению края полосы поглощения в коротковол
новую область спектра) и возрастает в интервале
λ=400...1000 нм с максимумом λ=870 нм (центр 2).
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При увеличении или уменьшении температуры тер
мообработки закономерности изменения спектров
поглощения независимо от исходной толщины сло
ев MoO3 сохраняются – наблюдается уменьшение
оптической плотности образцов в коротковолновой
области спектра и, как следствие, смещение края по
лосы поглощения в область коротких длин волн. В
длинноволновой области спектра для образцов тол
щиной d>20 нм наблюдается увеличение (рис. 3), а
для препаратов толщиной d<20 нм уменьшение оп
тической плотности. При одинаковой исходной тол
щине слоев MoO3 с увеличением температуры термо
обработки имеет место более быстрое возрастание
эффектов изменения оптической плотности. По ме
ре увеличения толщины слоев MoO3 (вплоть до
130 нм) при постоянной температуре (в интервале
373...600 К) и времени термической обработки, на
блюдается последовательное уменьшение эффектов
изменения оптической плотности образцов во всем
исследованном спектральном диапазоне. Предель
ные значения изменений оптической плотности при
увеличении толщины пленок MoO3 возрастают.
Рис. 3. Спектры поглощения слоя оксида молибдена (VI)
толщиной 46 нм до и после термической обработки
при 423 К: (а) 1) без термообработки, 2) 10, 3) 60,
4) 160 мин., (б) 1) без термообработки, 2) 2, 3) 5,
4) 10, 5) 20, 6) 60, 7) 160 мин
Для выяснения закономерностей протекания
процесса термического превращения пленок оксида
молибдена (VI) были рассчитаны и построены кине
тические зависимости степени превращения α=f(τ)
(где τ – время термической обработки) при различ
ных длинах волн и температурах термообработки.
Для построения кинетических кривых в координа
тах α=f(τ) был применен следующий подход.
Спектры поглощения слоев MoO3, измеренные
при различных временах термической обработки,
пересекаются в одной (изобестической) точке (по
ложение ее зависит от толщины слоя MoO3, темпе
ратуры термообработки), в которой оптическая
плотность не зависит от времени термообработки.
Слева и справа от изобестической точки поглоще
ние (А) зависит от времени термической обработ
ки, а при определенном времени термической об
работки будет складываться из поглощения, свя
занного с наличием центра 1 (АЦ1) и центра 2 (АЦ2):
Аобр.=АЦ1+АЦ2.
Если обозначить через α степень термического
превращения центра 1 в центр 2, то при λ=870 нм,
соответствующей спектральной области, в преде
лах которой центр 2 поглощает, а центр 1 практиче
ски не поглощает свет (рис. 3), текущие оптические
плотности центра 1 (АЦ1) и центра 2 (АЦ2) можно
представить в следующем виде:
АЦ1=АЦ11(1–α),
АЦ2=АЦ21.α,
где АЦ11, АЦ21 – предельная оптическая плотность
центра 1 и центра 2 при λ=870 нм.
В итоге получаем следующее выражение для сте
пени термического превращения центра 1 в центр 2
Аобр.=АЦ11(1 –α) + АЦ21α,
α=(АЦ11–Аобр.) / (АЦ11–АЦ21).
Падающая по нормали на поверхность какой
либо системы световая волна от источника излуче
ния, претерпевает зеркальное отражение, рассея
ние, поглощение и пропускание [24, 25]. При про
хождении через границы нескольких сред (воздух –
MoO3 – стеклянная подложка – воздух) с различ
ными коэффициентами преломления n зеркально
отраженная световая волна R будет складываться
из нескольких составляющих:
R=R1+R2+R3,
где R1, R2, R3 – зеркально отраженная световая вол
на от границы: воздух – MoO3, MoO3 – стеклянная
подложка, стеклянная подложка – воздух.
Таким образом, измеряемое в реальных усло
виях на спектрофотометре полное значение опти
ческой плотности включает (как минимум) нес
колько составляющих
A=Aобр.+Aотр.+Aрас.,
где Aобр., Aотр., Aрас. – значения оптической плотности
образца, либо обусловленное потерями на зеркаль
ное отражение Aотр. или диффузное рассеяние света
поверхностью образца Aрас..
Специальными исследованиями было устано
влено, что диффузное рассеяние поверхностью
пленок MoO3 пренебрежимо мало по сравнению с
зеркальным отражением (рис. 2) и, как следствие,
Aрас. можно считать ≈0. Тогда
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A=Aобр.+Aотр..
После несложных преобразований окончатель
ная формула для расчета истинного (вызванного
поглощением света в веществе) значения оптиче
ской плотности выглядит как:
Aобр.=A + lg(1–R).
Было установлено, что степень превращения
слоев MoO3 зависит от их первоначальной толщи
ны, температуры и времени термической обработ
ки. По мере увеличения времени термообработки
степень превращения слоев MoO3 (рассчитанная
по изменению оптической плотности в полосе по
глощения центра 2) возрастает. На рис. 4 в качестве
примера приведены кинетические кривые степени
превращения пленок MoO3 при 423 К в зависимо
сти от первоначальной толщины образцов.
Рис. 4. Зависимость степени превращения от толщины пленок
оксида молибдена (VI) при 423 К: 1) 28, 2) 59, 3) 89 нм
По мере уменьшения толщины слоев MoO3
(при постоянном времени термообработки) сте
пень превращения во всем исследованном интер
вале температур – возрастает. Увеличение темпера
туры термообработки (при постоянной толщине
пленок MoO3) приводит к возрастанию скорости
термического превращения (рис. 5).
Рис. 5. Зависимость степени превращения пленок оксида
молибдена (VI) толщиной 50...60 нм от температуры
обработки 1) 573 К, 2) 523 К, 3) 473 К
Авторами [8] было установлено, что полоса по
глощения с максимумом при λ=350 нм для моно
кристаллов MoO3 связана со стехиометрическим не
достатком кислорода и обусловлена вакансиями ки
слорода с одним захваченным электроном [(Vа)++е]
(аналог Fцентра). Этот центр, видимо, формирует
ся в процессе приготовления слоев MoO3 различной
толщины. Глубина залегания этого [(Vа)++е]центра
составляет EF1=3,54 эВ. Мы полагаем, что уменьше
ние максимума поглощения при λ=350 нм, а также
формирование максимума поглощения при
λ=870 нм в процессе термической обработки слоев
MoO3 – взаимосвязанные процессы, которые явля
ются результатом преобразования центра [(Vа)++е].
Известно [23], что при возбуждении электрон
ной подсистемы твердого тела могут иметь место
переходы электрона в k пространстве из валентной
зоны в зону проводимости, из валентной зоны на
акцепторный уровень, с донорного уровня в зону
проводимости, с нижнего заполненного уровня на
верхний незаполненный.
Для того, чтобы обеспечить при термическом
возбуждении электронной подсистемы твердого
тела переход электрона с нижнего заполненного
уровня на верхний незаполненный и обеспечить
достаточную скорость этого процесса, необходимо,
чтобы средняя энергия фонона (kT) соответствова
ла величине преодолеваемого энергетического
барьера. Преобразование [(Vа)++е]центра можно
осуществить путем перевода электрона с уровня за
легания центра на дно зоны проводимости
[(Vа)++е]→(Vа)+++е
(для обеспечения этого процесса потребуется энер
гия EF1) либо путем перевода электрона с потолка
валентной зоны на уровень центра
е + [(Vа)++е]→[е (Vа)++е]
(для обеспечения этого процесса потребуется энер
гия E=Eшзз–EF1, где Eшзз – термическая ширина за
прещенной зоны MoO3. Eшзз=3,54 эВ – меньше на
0,2...0,3 эВ чем оптическая ширина запрещенной
зоны [8]). Оценим возможность осуществления
указанных процессов в реальных условия экспери
мента. Фононы не моноэнергетичны. Их распреде
ление по энергиям подчиняется уравнению Боль
цмана [23]. Согласно уравнению Больцмана всегда
есть вероятность того, что при температурах
373...600 К будет существовать фонон с энергией
равной EF1=3,28 эВ или E=0,26 эВ. (Для обеспече
ния термически активируемых переходов затраты
энергии будут составлять 0,2...0,3 эВ от оптических
[8]). Уравнение для скорости процесса термическо
го возбуждения электрона с уровней Fцентра на
дно зоны проводимости или термического возбуж
дения электрона с потолка валентной зоны на уров
ни Fцентра можно представить в следующем виде
W=νNexp (–ΔЕ/k0T),
где ν – частотный фактор (для фононов по порядку
величины составляет 1013...1014), N – концентрация
[(Vа)++е]центров, ΔЕ – величина преодолеваемого
барьера (EF1=3,28 эВ, E=0,26 эВ), k0 – постоянная
Больцмана (8,57.10–5 эВ/Т), Т – температура (600 К).
Если принять концентрацию [(Vа)++е]центров
1016 см–3 (и считать, что все анионные вакансии в
MoO3 заняты по одному электрону в каждой), то в
идеальном случае (когда все электроны достигнут
предназначенного для них места и не примут уча
стия в других процессах) значения для скорости
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процесса термического возбуждения электрона с
уровней [(Vа)++е]центра на дно зоны проводимо
сти или термического возбуждения электрона с по
толка валентной зоны на уровни [(Vа)++е]центра
составят W1≈2.101 см–3.с–1 и W2≈6.1026 см–3.с–1 соот
ветственно. Отсюда следует, что при термическом
возбуждении электронов с уровней [(Vа)++е]центра
в зону проводимости в см3 МоО3 за одну секунду
переходит ≈101 электронов – то есть исчезающе ма
лое количество. Скорость процесса термического
возбуждения электронов с потолка валентной зоны
на уровни [(Vа)++е]центра достаточно велика, что
бы обеспечить дальнейшие превращения слоя
МоО3. Повидимому, широкая полоса поглощения
с максимумом при λ=870 нм, связана с формиро
ванием [е(Vа)++е]центров.
Работа поддержана грантом Президента РФ для под
держки ведущих научных школ НШ – 20.2003.3.
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